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© Die vorliegende Erfindung betriffl einen Katalysator, der je 100 Gew.-Teile CuO 40 bis 130 Gew.-Teile ZnO. 
2 bis 50 Gew.-Teile Al 2 0 3 und gegebenenfalls 0,5 bis 8 Gew.-Teile Mn-, Mo-, V-, Zr- und/oder Erdalkalimetall- 
Oxid und 2 bis 80 Gew.-Teile Trager enthalt und eine BET-Gesamtoberflache von 80 bis 175 m 2 /g Katalysator 
im nichtreduzierten Zustand aufweist, wobei 75 bis 95 % der BET-Gesamtoberflache von Poren eines Radius r p 
S 15 nm gebildet werden, ferner ein Verfahren zur Herstellung des Katalysators und seine Verwendung zur 
Hydrierung von Aldehyden. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft kupferhaltige Katalysatoren mit einer vergleichsweise hohen BET- 
Gesamtoberflache und einer bestimmten Porenradienverteilung, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, ausge- 
hend von ein Kupfersalz und Salze weiterer Elemente enthaltenden waflrigen Lbsungen, aus denen mit Hilfe 
eines basischen Fallungsmittels ein Coprazipitat ausgefallt, das Coprazipitat anschlieflend gewaschen und 
s nach Trocknung kalziniert wird, sowie ihre Verwendung. 

Kupferhaltige Katalysatoren werden ebenso wie Nickelkatalysatoren in erheblichem Umfange in techni- 
schen Prozessen eingesetzt. Sie spielen beispielsweise bei Hydrierungs- und Dehydrierungsverfahren eine 
bedeutende Rolle. Hierbei wird der umzusetzende Einsatzstoff dem festangeordneten Katalysator entweder 
in gasformigem Zustand (Gasphasefahrweise) oder in flOssigem Zustand (FIDssigphasefahrweise) zugelei- 
70 tet. Der Katalysator kann auch in feinverteiltem Zustand als Aufschlammung (Suspensionsfahrweise) genutzt 
werden. 

Eine recht breite Anwendung haben Katalysatoren, die neben Kupfer noch Chrom enthalten, gefunden. 
Diese Katalysatoren sind auch unter der Bezeichnung Kupferchromit- oder Adkins-Katalysatoren bekannt. 
Die Verwendung von Adkins-Katalysatoren ist allerdings nicht unproblematisch, da bei ihrer Herstellung 
75 Chrom (Vl)-Verbindungen, die^als krebserregend einzustufen sind und entsprechende SchutzmaBnahmen 
bei der Handhabung erfordem, eingesetzt werden. Zudem fallen im Verlauf der Herstellung in grSBeren 
Mengen Abwasser, die stark mit Kupfer-, Chrom (VI)- und Ammoniumverbindungen belastet sind. an. 
Derartige Abwasser sind unerwUnscht, da sowohl Kupfer- als auch Chrom (Vl)-Verbindungen gegenUber 
Mikroorganismen hochtoxisch wirken und mittels einer aufwendigen Behandlung aus dem Abwasser entfernt 
20 werden mussen. 

Neben Kupferchromit-Katalysatoren haben sich Nickelkatalysatoren in vielfacher Hinsicht bewShrt. 
Allerdings fOhren Nickelkatalysatoren, insbesondere bei hoheren Reaktionstemperaturen. aufgrund ihrer 
sehr hohen Aktivit3t zu unkontrollierten Neben- und Folgereaktionen, beispielsweise Spaltungen, Umalkylie- 
rungen und/oder Umlagerungen. Dies begOnstigt jedoch die Bildung unerwOnschter Neben- und/oder 
25 Folgeprodukte. 

Es sind auch Kupferkatalysatoren, die kein chemisch gebundenes Chrom aufweisen. bekannt. Diese 
Katalysatoren weisen jedoch weder die Eigenschaften der Adkins-Katalysatoren, noch die von Nickelkataly- 
satoren auf. 

So beschreibt die DE-OS 20 56 612 einen aus Mischkristallen der Reihe (Cu x Zn y )AI 2 (OH)u C0 3 . 4 

30 H 2 0 bestehenden Katalysator, wobei x und y Zahlenwerte von 0,5 bis 5,5 annehmen konnen und die 
Summe x und y gleich 6 ist. Die Mischkristalle erhart man durch Fallung bei einem pH-Wert von 4,5 bis 5,5, 
indem man eine waCrige Kupfer-, Zink- und Aluminiumnitrate enthaltende Losung mit einem basischen 
Fallungsmittel, beispielsweise einer waBrigen Na2C0 3 -L6sung, versetzt. 

Der in nichtreduzierter Form CuO, ZnO und Al 2 0 3 enthaltendeKatalysator wird bei der Umsetzung eines 

35 aus Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasserstoff bestehenden Gasgemisches zu Methanol eingesetzt. 

Die EP 0 125 689 betrifft einen CuO, ZnO und AI2O3 enthaltenden Katalysator fOr die Methanolsynthe- 
se mit einem Atomverhaltnis Cu/Zn zwischen 2,8 und 3.8 (entsprechend 26,9 bis 36,5 Gew.-Teile ZnO je 
100 Gew.-Teile CuO) und einem Al 2 0 3 -Anteil von 8 bis 12 Gew.-%. Al 2 0 3 wird als kolloidales Aluminiumh- 
ydroxid in die Herstellung eingesetzt, Cu und Zn werden durch Fallung aus Metallsalzlosungen in den 

40 Katalysator eingefUgt. Auf Poren mit einem Durchmesser von 2,0 bis 7,5 nm (20 bis 75 A) - entsprechend 
einem Porenradius r p von 1,0 bis 3,75 nm (10 bis 37.5 A) - entfallen 20 bis 40 % und auf solche mit einem 
Durchmesser > 7.5 nm (75 A) - entsprechend einem Porenradius r p > 3,75 nm (37,5 A) - 80 bis 60 %. 
bezogen jeweils auf die gesamte Anzahl der Poren. Die in den Beispielen naher beschriebenen Katalysato- 
ren weisen in nichtreduziertem Zustand eine BET-Oberflache von 100 bis 127 m J /g und 32 bis 42 % Poren 

45 mit einem Durchmesser von 2.0 bis 7.5 nm (r p = 1.0 bis 3,75 nm) und 68 bis 57 % Poren mit einem 
Durchmesser > 7,5 nm (r p > 3,75 nm) auf. 

Wie die vorangegangenen Ausfuhrungen belegen. mist ein Bedarf fur einen Katalysator, der zumindest 
innerhalb eines bestimmten Anwendungsbereiches sowohl anstelle eines Adkins-Katalysators als auch 
anstelle eines Nickelkatalysators eingesetzt werden kann, vorhanden. Zudem sollen bei der Herstellung 

so dieses Katalysators Probleme, wie Handhabung krebserregender Chrom (Vl)-Verbindungen, Anfall von 
Schadstoffe enthaltenden Abwassern und Entsorgung chromhaltiger Altkontakte, umgangen werden. Dar- 
Uberhinaus soil der neuartige Katalysator, insbesondere bei hoheren Temperaturen, bei groBer Aktjvitat 
einen hohen Umsatz und eine hohe Selektivitat der Reaktion sicherstellen. das heiBt, die fUr Nickelkatalysa- 
toren typischen unerwUnschten Neben- und Folgereaktionen sollen weitestgehend unterbunden werden. 

55 Das gilt, unter anderem, in besonderem Mafle fur einen bedeutenden. sowohl Kupferchromit- respektive 
Adkins-Katalysatoren als auch Nickelkatalysatoren betreffenden Anwendungsbereich, namlich die katalyti- 
sche Hydrierung von Aldehyden zu den entsprechenden Alkoholen. In diesem Arbeitsgebiet soli der 
neuartige Katalysator nicht nur einen Nickelkatalysator, sondem auch einen Kupferchromit - respektive 
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Adkins-Katalysator ersetzen konnen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch einen Katalysator enthaltend je 100 Gew.-Teile CuO 40 bis 130 Gew.- 
Teile ZnO, 2 bis 50 Gew.-Teile AI 2 Oa und gegebenenfalls 0,5 bis 8 Gew.-Teile Mn-, Mo-, V-, Zr- und/oder 
Erdalkalimetall - Oxid mit einer BET-Gesamtoberflache von 80 bis 175 m 2 /g des Katalysators im nichtredu- 
5 zierlen Zustand, wobei 75 bis 95 % der BET-Gesamtoberflache. von Poren eines Radius r p £ 15nm gebildet 
werden. 

Ein weiteres Merkmal des Katalysators ist eine relativ groBe aktive Kupfermetalloberflache. Sie betragt 
im reduzierten Katalysator 30 bis 125, insbesondere 35 bis 100, bevorzugt 40 bis 85 m 2 /g Cu und Qbertrifft 
damit die aktive Kupfermetalloberflache entsprechender Kupferchromit-Katalysatoren. Die Bestimmungsme- 
io thode ist M.J. Juys, P.H. van Oeffelt, W.G.J. Brouwe, A.P. Pijpers und J.J.F. Scholten, Applied Catalysis, 46 
(1989), Seiten 161 bis 173 zu entnehmen. 

Der Katalysator enthSIt je 100 Gew.-Teile CuO 40 bis 130, insbesondere 45 bis 100, bevorzugt 45 bis 
80 Gew.-Teile ZnO und 2 bis 50, insbesondere 3 bis 40, bevorzugt 4 bis 30, besonders bevorzugt 4 bis 1 1 
Gew.-Teile AI2O3. 

js Der Katalysator umfa£t erforderlichenfalls noch weitere Stoffe. Hierunter fallen Oxide des Mangans, 
MolybdSns, Vanadiums, Zirkons und/oder eines Erdalkalimetalls. Je 100 Gew.-Teile CuO betragt ihr Anteile 
0,5 bis 8, insbesondere 1 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 Gew.-Teile gerechnet als MnO, M0O3, V2OS, ZrO? und 
MeO, worin Me fur ein Erdalkalimetall steht. 

Besonders geeignet als weitere Stoffe sind Mangan- und/oder ein Erdalkalimetall-Oxid. Als 

20 Erdalkalimetall-Oxid kommen Mg-, Ca- Oder Ba-Oxid, insbesondere Ca- Oder Ba-Oxid, bevorzugt Ba-Oxid in 
Betracht 

Ein wesentliches Merkmal des erfindungsgemafien Katalysators ist die vergleichsweise hone BET- 
Gesamtoberflache. Sie betragt 80 bis 175, insbesondere 85 bis 160, bevorzugt 90 bis 155 m 2 /g Katalysator 
im nichtreduzierten Zusland. 

25 Unter BET-Gesamtoberflache wird die durch Adsorption von Stickstoff nach der Brunauer, Emmett und 
Teller-Methode (BET) ermittelte Oberflache verstanden. Das Verfahren zur Bestimmung der BET-Gesamt- 
oberflSche ist in J. Amer. Chem. Soc., 60, (1938) 309 beschrieben. 

Ein wesentliches Merkmal des Katalysators ist eine bestimmte Verteilung der Porenradien, ausgedrUckt 
durch einen hohen Anteil der BET-Gesamtoberflache. der von Poren eines Radius r p S 15 nm (150 A) 

30 gebildet wird. Ihr Anteil betrSgt 75 bis 95. insbesondere 80 bis 92, bevorzugt 84 bis 90 % der BET- 
Gesamtoberflache. 

50 bis 85, insbesondere 60 bis 80 % der BET-Gesamtoberflache werden von Poren eines Radius r p S9 
nm (90 A) gebildet. 

Auf den Bereich der Poren, deren Radius r p = 9 bis 15 nm betragt, entfallen 5 bis 45, insbesondere 15 
35 bis 40, bevorzugt 18 bis 30 % der BET-Gesamtoberflache. 

An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, da/3 die vorangegangenen Angaben zur BET- 
Gesamtoberflache sich jeweils auf den Katalysator in nichtreduzierter Form beziehen. 

Die Bestimmung der Porenradien erfolgt durch Auswertung der Desorptionsisothermen mit Hilfe der 
Kelvin-Gleichung gemSB C. Pierce, J. Phys. Chem. 57, (1953) 149. Die Angaben hinsichtlich der Porenra- 
40 dien gehen ebenfalls auf den nichtreduzierten Katalysator zurUck. 

Der Katalysator kann, falls gewOnscht, neben den bereits erwahnten Bestandteilen noch einen Trager 
aufweisen. Je 100 Gew.-Teile CuO enthalt er 2 bis 80, insbesondere 4 bis 60, bevorzugt 5 bis 35 Gew.- 
Teile Trager. Als Trager konnen Obliche in Wasser unlosliche Materialien verwendet werden. Geeignete 
Tragermaterialien sind Si02, Kieselgur, Kieselgel und AfeOs. insbesondere AI2O3. 
45 Auf CuO, ZnO, AI2O3 und weitere Stoffe - hierunter sind Oxide des Mangans, des Molybdans, des 
Vanadiums, des Zirkons und/oder eines Erdalkalimetalls sowie gegebenenfalls ein Trager zu verstehen - 
entfallen 94 bis 97 Gew.-%, bezogen auf nichtreduzierten, kalzinierten Katalysator. Die verbleibenden 3 bis 
6 Gew.-% gehen auf physikalisch und/oder chemisch gebundenes Wasser, auf eventuell noch vorhandene 
Hydroxylgruppen, auf Oxide anderer Zusammensetzung als der Formel entsprechend, die der Berechnung 
so zugrunde gelegt ist, auf Carbonatanteile und auf kleinere Mengen von Stoffen, die bei der Herstellung 
eingesetzt werden, insbesondere auf Fallungsmittel zurilck. 

Die Erfindung betrifft ferner einen Katalysator in reduzierter Form. Durch die Reduktion wird das CuO in 
metallisches Cu umgewandelt, wodurch der Katalysator aktiviert wird. 

Der Katalysator enthalt in reduzierter Form je 100 Gew.-Teile Cu 48 bis 163, insbesondere 56 bis 125, 
55 bevorzugt 56 bis 100 Gew.-Teile ZnO. 2,4 bis 63. insbesondere 3.7 bis 50, bevorzugt 5.0 bis 37,5, 
besonders bevorzugt 5 bis 13,8 Gew.Teile AfeOs und gegebenenfalls 0,6 bis 10, insbesondere 1,2 bis 7,5. 
bevorzugt 2,4 bis 5,0 Gew.-Teile Mn-, Mo-, V-, Zr- und/oder Erdalkalimetalloxid. 
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Besonders geeignet sind Katalysatoren, die neben Cu, ZnO, AI2O3 noch Mn- Oder Ba-oxid enthalten. 
Der Katalysator kann zusatzlich noch ein Tragermaterial aufweisen. Ein derartiger Katalysator enthalt je 100 
Gew.-Teile Cu 2,4 bis 100, insbesondere 4,8 bis 75, bevorzugt 6 bis 44 Gew.-Teile eines TrSgers. Als 
Tragermaterial kommen in Wasser unlosliche Stoffe, insbesondere SiCb wie Kieselgur oder Kieselgel 

5 und/oder AI2O3, bevorzugt AI2O3, in Betracht. 

Die Ubrigen Parameter, namlich die BET-Gesamtoberflache und die Porenradienverteilung, entsprechen 
in etwa den fur den nichtreduzierten Katalysator ausgewiesenen Werten. 

Das Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafien Katalysators geht von einer wSCrigen Kupfer-, 
Zink-. Aluminium- und gegebenenfalls Mn-, Mo-, V-, Zr- und/oder Erdalkalimetallsalze enthaltenden, Losung 

10 aus. Diese, im folgenden auch als Mischsalzlosung bezeichnete Losung enthalt 10 bis 100, insbesondere 
20 bis 80, bevorzugt 30 bis 60 g Cu/I, 10 bis 50, insbesondere 15 bis 40, bevorzugt 10 bis 30 g Zn/I und Al 
entsprechend 2 bis 80, insbesondere 5 bis 60, bevorzugt 10 bis 40 g AI2O3/I. Falls erforderlich weist die 
Mischsalzlosung noch 3 bis 80 insbesondere 5 bis 50, bevorzugt 10 bis 30 g Mn, Mo, V, Zr und/oder 
Erdalkalimetall, gerechnet als MnO, Mo03, V2OS, Zr02 und MeO, worin Me fUr ein Erdalkalimetall steht, auf. 

75 Die Mischsalzlosung stellt jnan her, indem man wasserlosliche anorganische, organische Oder komple- 
xe Salze der vorstehend genannten Elemente in Wasser lost. Gut geeignete Salze sind die Sulfate, 
Chloride, Acetate, Propionate, Butyrate und Nitrate. Besonders bewahrt hat es sich, zur Herstellung der 
Mischsalzlosung Sulfate, Chloride, Acetate und Nitrate, insbesondere Nitrate zu verwenden. 

Um einer partiellen, unerwiinschten Hydrolyse vorzubeugen und die Fallung gOnstig zu beeinflussen, 

20 empfiehlt es sich, in der Mischsalzlosung einen gewissen Uberschufi freier Saure aufrechtzuerhalten. 
ZweckmaCigerweise stellt man die Mischsalzlosung, gegebenenfalls durch Zugabe von Saure, auf einen 
pH-Wert unterhalb 4,5, insbesondere auf einen pH-Wert zwischen 2,0 und 4.0 ein. Dadurch wird gewahrlei- 
stet, dafl die Fallung unter reproduzierbaren Bedingungen ablauft, und zudem ein moglichst einheitliches 
Fallungsprodukt erhalten wird. 

25 Als Saure konnen Mineralsauren wie Salzsaure, Schwefelsaure und Salpetersaure eingesetzt werden. 
Besonders geeignet ist Salpetersaure. 

Die Mischsalzlosung und die waCrige Losung eines basischen Fallungsmittels werden voneinander 
getrennt, aber gleichzeitig, gegebenenfalls in Gegenwart eines Tragers, unter Vermischung zusammenge- 
fDhrt. 

30 Als Fallungsmittel dient eine wafirige Losung einer basischen Verbindung, insbesondere eine waflrige 
Alkalicarbonat-, Alkalihydrogencarbonat-, Alkalihydroxid-, Ammoniumhydroxid- oder Ammoniumcarbonatlo- 
sung. Es konnen auch Mischungen derselben Anwendung finden. Besonders geeignet ist eine N&COi 
und/oder NaHC0 3 enthaltende wafirige LSsung. Das Fallungsmittel soil einen pH-Wert von 7,5 bis 13, 
insbesondere 8 bis 12, bevorzugt 9 bis 11 aufweisen. 

35 Die waflrige Losung enthalt 0.1 bis 4,0. insbesondere 0,6 bis 3,0, bevorzugt 1,6 bis 2,4 Aquivalente 
basische Verbindung/I Losung. Sehr gute Ergebnisse werden mit wafirigen Losungen, die 0,3 bis 1,5, 
. insbesondere 0,8 bis 1 ,2 Mol Alkalicarbonat/1 Losung enthalten, erzielt. 

Um eine moglichst vollstandige Fallung sicherzustellen und zugleich ein besonders homogenes, aus 
den entsprechenden basischen Kupfer-, Zink-, Aluminium-, und gegebenenfalls Mangan-, Molybdan-, 

40 Vanadium-, Zirkon und/oder Erdalkalimetallverbindungen bestehendes Coprazipitat zu erhalten, setzt man 
die basische Verbindung im Oberschufi ein. Im allgemeinen betragt der stochiometrische Uberschufl 5 bis 
60, insbesondere 10 bis 50 % basische Verbindung. Besonders bewahrt hat sich die Verwendung von 15 
bis 30 % UberschQssige basische Verbindung. Der Uberschufi bezieht sich jeweils auf die Menge basische 
Verbindung, die zur vollstandigen Fallung der in der Mischsalzlosung enthaltenen Metalle erforderlich ist. 

45 Der stochiometrische Uberschufi ist derart zu bemessen, dafi einerseits zwar die Fallung eines 
moglichst homogenen Coprazipitats gewahrleistet ist, andererseits aber auch eine Fallung der in der 
Mischsalzlosung enthaltenen Metallionen im jeweils gewunschten Umfange eintritt, wobei einer weitestge- 
hend vollstandigen Fallung der Vorzug zu geben ist. 

Die Fallung wird herbeigefOhrt, indem man die Mischsalzlosung und das Fallungsmittel voneinander 

50 getrennt, aber gleichzeitig. kontinuierlich oder diskontinuierlich unter intensiver Vermischung zusammen- 
fUhrt. 

Die Fallung des aus basischen Verbindungen bestehenden Coprazipitats wird durch vergleichsweise 
langsames ZusammenfGhren der Mischsalzlosung und des Fallungsmittels herbeigefOhrt. Die Fallungszeit 
sollte wenigstens 10, insbesondere wenigstens 15, bevorzugt wenigstens 20 Minuten betragen. 
55 Die Mischsalzlosung und die Losung des basischen Fallungsmittels werden auf eine vorgegebene 
Temperatur erhitzt. Diese Temperatur sollte in etwa der Temperatur, bei der die Fallung durchgefOhrt wird, 
entsprechen. 
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In den meisten Fallen hat es sich bewahrt, eine Fallungszeit von 10 bis 100, insbesondere 15 bis 95, 
bevorzugt 20 bis 90 Minuten einzuhalten. Die Fallungszeit lafit sich durch Wahl einer entsprechenden 
Zugabegeschwindigkeit von Mischsalzlosung und Fallungsmittel, insbesondere bei diskontinuierlich durch- 
gefUhrter Fallung, einstellen, wahrend bei kontinuierlicher Arbeitsweise neben den Zugabegeschwindigkei- 
5 ten von Mischsalzlosung und Fallungsmittel auch noch der auf das Reaktionsvolumen bezogene Durchsatz 
zu beriicksichtigen ist. 

Man arbeitet wahrend der Fallung bei einem konstanten pH-Wert innerhalb eines pH-Bereiches von 6,5 
bis 8,5, insbesondere 7,6 bis 8,0. Schwankungen des PH-Wertes sollten moglichst gering gehalten werden, 
urn die Herstellung eines besonders homogenen Coprazipitats zu gewahrleisten. Die Schwankungen des 
io pH-Wertes sollten auf ein Intervall von -0,5 bis + 0,5, vorzugsweise -0,2 bis + 0,2 begrenzt werden. 

Die Fallung wird bei Temperaturen oberhalb 70 *C, insbesondere in einem Bereich von 75 bis 95, 
bevorzugt 75 bis 85 * C durchgefUhrt. Hierzu genUgt es, die an der Fallung beteiligten Stoffe, namlich die 
Mischsalzlosung und das Fallungsmittel auf eine entsprechend hohe Temperatur einzustellen. Wahrend der 
FSIIung sollte die Temperatur moglichst konstant gehalten werden. Die Abweichungen von der vorgegebe- 
15 nen Temperatur sollten ± 2 k insbesondere t 1 *C nicht Obersteigen. Groflere Schwankungen der Fallungs- 
temperatur konnen die Beschaffenheit, beispielsweise PartikelgrSBe, Homogenitat und Struktur des Copra- 
zipitats in nachteiliger Weise beeinflussen. 

Im Anschlufl an die Fallung wird das CoprSzipitat, gegebenenfalls nach kurzem Nachriihren, von der 
Mutterlauge, beispielsweise durch Dekantieren und/oder Filtrieren, abgetrennt und sorgfaltig gewaschen. 
20 Hierbei beeinflussen die verwendete Menge Waschwasser, die Stromungsgeschwindigkeit und Temperatur 
des Waschwasser sowie die Dauer des Waschvorganges das Entfernen unerwUnschter Bestandteile aus 
dem Coprazipitat, insbesondere das Herausldsen von Nitrat- und Alkaliionen. 

Steigende Mengen Waschwasser, hohe Temperaturen des Waschwassers und lange Dauer des 
Waschvorganges fOTctern efn besonders weitgehendes Herauslosen, YrSrttrend niedrigere Mengen Wasch- 
25 wasser, niedrige Temperaturen des Waschwassers und kurze Dauer des Waschvorganges zu einem 
verringerten Herauslbsen fOhren. 

Im allgemeinen genOgt es, wahrend des Waschens eine Temperatur von 55 bis 85 t insbesondere 60 
bis 75 *C einzuhalten. Hohere Waschtemperaturen konnen sich auf die Qualitat des Prazipitats nachteilig 
auswirken. Zu niedrige Temperaturen konnen dazu fuhren, dafl die unerwUnschten Bestandteile nicht im 
30 erforderlichen Ausmafle aus dem Coprazipitat entfernt werden. Auch dies kann sich auf die Qualitat des 
Wertproduktes ungQnstig auswirken. 

Oblicherweise verwendet man 5 bis 50 insbesondere 10 bis 30, bevorzugt 15 bis 25 Liter Waschwasser 
je kg Coprazipitat. 

Die Dauer des Waschvorganges muB ausreichend bemessen werden. Sie sollte mindestens 60, 
35 insbesondere mindestens 70, bevorzugt mindestens 80 Minuten betragen. Oblicherweise genOgt eine 
Waschdauer von 80 bis 140, insbesondere 85 bis 130, bevorzugt 90 bis 120 Minuten. 

Man kann den Waschprozefl in einem einzigen Schritt durchfUhren Oder ihn in mehreren, aufeinander- 
folgenden Stufen ablaufen lassen, indem man die gesamt erforderliche Menge Waschwasser entsprechend 
verteilt. Welchem Vorgehen man den Vorzug gibt, hangt vom Einzelfall ab. Im allgemeinen fOhrt sowohl ein 
40 einstufiger als auch ein mehrstufiger Waschvorgang zum gewUnschten Erfolg. Ein mehrstufiger Waschpro- 
zeB kann in vielen Fallen vorteilhaft sein, da meist weniger Waschwasser als bei einem einstufigen Prozess 
benotigt wird. 

Eine Kontrolle des Waschvorganges wird durch Bestimmung der im Waschwasser vorhandenen, 
herausgelosten Verbindungen, wie NaNOs, erleichtert. Auf eine derartige Oberwachung kann verzichtet 
45 werden, falls man den Waschvorgang unter standardisierten und kontrollierten Bedingungen, beispielsweise 
bei vorgegebener Menge Waschwasser, Temperatur und Dauer. ausObt. 

Falls gewOnscht, kann man das gewaschene Material in stUckige Form bringen. Zur Formgebung kann 
man sich bewahrter Verfahren, beispielsweise der Strangextrusion, bedienen. 

Die Trocknung wird bei erhohten Temperaturen, vorzugsweise bei steigenden Temperaturen stufenwei- 
so se durchgefUhrt. Es erweist sich als ausreichend, die Trocknung bei Temperaturen von 50 bis 120, 
insbesondere 55 bis 100, bevorzugt 60 bis 90 *C unter Anwendung Oblicher Verfahren, wie Anordnung des 
Trockengutes im Festbett oder im bewegten Bett. beispielsweise in Wirbelschicht, durchzufuhren. 

Man trocknet, bis ein Restfeuchtegehalt von etwa 2 bis 15, insbesondere 3 bis 10 Gew.-% Wasser, 
bezogen auf das getrocknete Coprazipitat, erreicht wird. 
55 Die anschlieBende Kalzinierung erfolgt bei 250 bis 450, insbesondere 320 bis 400 "C Ober einen 
Zeitraum von 3 bis 10, insbesondere 4 bis 8 Stunden. Der kalzinierte Katalysator kann entweder in 
Pulverform direkt fOr Suspensionshydrierungen oder nach Formgebung, wie Tablettierung oder Pelletierung, 
als festangeordneter Katalysator eingesetzt werden. 
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Aus dem kalzinierten Katalysator wird durch Reduktion (Aktivierung) der eigentliche hydrieraktive 
Katalysator hergestellt. Zu diesem Zweck behandelt man den kalzinierten, nichtreduzierten Katalysator bei 
130 bis 190*C, gegebenenfalls unter erhohtem Druck, mit Wasserstoff. Besonders bewahrt hat es sich, die 
Reduktion mittels eines Wasserstoff-Stickstoffgemisches durchzufiihren. Es empfiehlt sich. ein Wasserstoff- 

s Stickstoff-Gemisch mit 1 bis 5 Vol.-% Wasserstoff zu verwenden. Durch die Behandlung mit Wasserstoff 
bildet sich aus CuO metallisches Cu. 

Der erfindungsgemaCe Katalysator lafit sich vorteilhaft fOr Hydrierungen von Aldehyden, wie aromati- 
schen und aliphatischen geradkettigen und/oder verzweigten Aldehyden, in fliissiger, aber auch in gasformi- 
ger Phase anwenden. Ein Vorteil besteht darin, hohe Umsatze und gute Selektivitaten selbst bei vergleichs- 

10 weise hohen Temperaturen zu erzielen, ohne eine Bildung unerwunschter Nebenprodukte in nennenswerten 
MaCe in Kauf nehmen zu mussen. Auf diese Weise lassen sich auch reaktionstrage Aldehyde und 
Aldehydderivate, beispielsweise ungesattigte aliphatische Aldehyde, problemlos zu den entsprechenden 
Alkoholen hydrieren. 

Die nachfolgenden Beispiele belegen die vorliegende Erfindung. ohne sie zu begrenzen. 

'5 

Experimenteller Teil 



Beispiel 1 

20 Herstellung eines CuO, ZnO und Al 2 0 3 enthaltenden Katalysators. 

Man lost 4 356 g Cu(NOa)2 ■ 3 H 2 0, 2 615 g Zn(N0 3 )s . 6 H 2 0 und 895.8 g AI(N0 3 ) 3 . 9 H a O in 18 
Liter deionisiertem Wasser (Mischsalzlosung). Die Mischsalzlosung wird auf 80 * C erhitzt. 

Die Losung des basischen Fallungsmittels erhalt man, indem man 3 750 g Na 2 C03 in 30 Liter 
deionisiertem Wasse/ Jost Diese Losung wird ebenfalls auf -80 "-G-efhUzi. 
25 In einem Fallungsbehalter, der mit einem RUhrwerk bestuckt ist, werden 8 Liter deionisiertes Wasser 
vorgelegt und unter Ruhren auf 80* C erhitzt. Man lafit die Mischsalzlosung und die Losung des basischen 
Fallungsmittels getrennt, aber gleichzeitig innerhalb von 20 Minuten in den Fallungsbehalter unter kraftigem 
Ruhren einlaufen. Man stimmt die Zulaufgeschwindigkeiten der beiden Losungen so aufeinander ab, dafl im 
Fallungsbehalter ein pH-Wert von 7,5 bis 7,8 eingehalten wird. Die Temperatur im Fallungsbehalter wird bei 
so 80 * C konstant gehalten. 

Nach Abschlufl der Fallung wird die im Fallungsbehalter vorliegende Suspension noch 2 Minuten 
geriihrt. Anschlieflend wird der Niederschlag (Coprazipitat) durch Filtration von der Mutterlauge abgetrennt 
und nachfolgend innerhalb von 2 Stunden mit 120 Liter 60 bis 65 *C heiflem Wasser gewaschen. Der 
gewaschene Filterkuchen wird entweder in extrudierter Form Oder durch Spruhtrocknung auf eine Endfeuch- 
35 te von £ 5 Gew.-% H2O. bezogen auf Katalysatormasse, getrocknet. 

Das getrocknete FSIIungsprodukt wird 4 Stunden im N2-Strom bei 380 "C kalziniert. 
Der kalzinierte Katalysator weist 47,5 Gew.-% Cu auf. Er enthalt je 100 Gew.-Teile CuO 49,5 Gew.-Teile 
ZnO, 8,4 Gew.-Teile Al 2 0 3 . 3,7 Gew.-Teile CO2 und 0,12 Gew.-Teile NaaO. 

Die BET-Gesamtoberflache betragt 128 m 2 /g Katalysator im nichtreduzierten Zustand. 85 % der BET- 
40 Gesamtoberflache werden von Poren eines Radius r p S 15 nm gebildet. Die Kupfermetalloberflache des 
reduzierten Katalysators liegt bei 68 m 2 /g Cu. 

Beispiel 2 

45 Herstellung eines CuO, ZnO, AI2O3 und BaO enthaltenden Katalysators. 

Man lost 4 356 g Cu(N0 3 )2 . 3 H 2 0, 2 615 g Zn(N0 3 ) 2 . 6 H 2 0. 895.8 g AKNOsfe . 9 H 2 0 und 73,2 g 
Ba(N0 3 >2 in 18 Liter deionisiertem Wasser (Mischsalzlosung). Die Mischsalzlosung wird auf 80* C erhitzt. 

Die Losung des basischen Fallungsmittels erhalt man, indem man 3 750 g Na 2 C0 3 in 30 Liter 
deionisiertem Wasser lost Diese Losung wird ebenfalls auf 80 ' C erhitzt. 
50 AnschlieSend arbeitet man genau wie in Beispiel 1 angegeben. 

Der kalzinierte Katalysator weist 46,5 Gew.-% Cu auf. Er enthalt je 100 Gew.-Teile CuO 49,8 Gew.-Teile 
ZnO, 8,2 Gew.-Teile A^, 3,6 Gew.-Teile CO2, 0.12 Gew.-Teile NazO und 2.0 Gew.-Teile BaO. Die BET- 
Gesamtoberflache betragt 127 m 2 /g Katalysator im nichtreduzierten Zustand. 88 % der BET-Gesamtoberfla- 
che werden von Poren eines Radius r p S 15 nm gebildet. Die Kupfermetalloberflache des reduzierten 
55 Katalysators liegt bei 65 m 2 /g Cu. 
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Beispiel 3 

Herstellung eines CuO, ZnO, Al 2 0 3 und MnO enthaltenden Katalysators. 

Man lost 1 936 g Cu(N0 3 )2 . 3 H 2 0, 1 152,4 g Zn(N0 3 )z . 6 H 2 0, 234,2 g AI(N0 3 ) 3 . 9 H 2 0 und 78,99 
5 Mn(N0 3 )2 . 4 H 2 0 in 10,2 Liter deionisiertem Wasser (Mischsalzlosung). Die Mischsalzlosung wird auf 
80 'C erhitzt. 

Die Losung des basischen Fallungsmittels erhalt man, indem man 1 620 g Na 2 C0 3 in 15,4 Liter 
deionisiertem Wasser I8st. Diese Losung wird ebenfalls auf 80* C erhitzt 

In einem Fallungsbehalter. der mit einem ROhrwerk bestOckt ist, werden 6 Liter deionisiertes Wasser 
io vorgelegt und unter ROhren auf 80 • C erhitzt. Man ISflt die Mischsalzlosung und die Losung des basischen 
FSIIungsmittels getrennt, aber gleichzeitig innemalb von 17 Minuten in den Fallungsbehalter unter kraftigem 
ROhren einlaufen. 

AnschlieBend arbeitet man genau wie in Beispiel 1 angegeben. 

Der kalzinierte Katalysator weist 47,3 Gew.-% Cu auf. Er enthalt je 100 Gew.-Teile CuO 53,3 Gew.-Teile 
75 ZnO, 5,3 Gew.-Teile Al 2 0 3te 2,9 Gew.-Teile MnO. 3,2 Gew.-Teile C0 2 und 0,15 Gew.-Teile NaeO. 

Die BET-Gesamtoberflache betrSgt 95 m 2 /g Katalysator im nichtreduzierten Zustand. 85 % der BET- 
Gesamtoberflache werden von Poren eines Radius r p S 15 nm gebildet. Die Kupfermetalloberflache des 
reduzierten Katalysators liegt bei 54 m 2 /g Cu. 

20 Beispiel 4 



Herstellung eines CuO, ZnO, Al 2 0 3 , MnO und Trager enthaltenden Katalysators. 

Man I3st 1 459 g CufNOsh • 3 H20, 700,7 g ZnfNOsfc . 6 H 2 0, 176,5/g AI(N0 3 ) 3 . 9 H 2 0 und 59,4 g 
MnfNOafe . A H2O m 7,7 Liter deionisiertem Wasser (Mischsalzlosung). Die Mischsalzlosung wird auf 85" C 
25 erhitzt. 

Die Losung des basischen Fallungsmittels erhalt man, indem man 1 505 g Na 2 C0 3 in 14,2 Liter 
deionisiertem Wasser lost. Die Losung wird ebenfalls auf 85 * C erhitzt. 

In einem Fallungsbehalter, der mit einem ROhrwerk bestuckt ist, werden als Trager 48 g feinteiliges 
Al 2 0 3 (Handelsprodukt "Type H" der Firma Martinswerk/Bergheim) und 4 Liter deionisiertes Wasser 

30 vorgelegt und unter ROhren auf 85 *C erhitzt. Man laflt die Mischsalzlosung und die Losung des basischen 
Fallungsmittels getrennt, aber gleichzeitig innerhalb von 24 Minuten in den Fallungsbehalter unter kraftigem 
ROhren einlaufen. Man stimmt die Zulaufgeschwindigkeiten der beiden Losungen so aufeinander ab, dafl im 
Fallungsbehalter ein pH-Wert von 7,7 bis 8,0 eingehalten wird. Die Temperatur im Fallungsbehalter wird bei 
85 *C konstant gehalten. Nach AbschluB der Fallung wird wie in Beispiel 1 angegeben gearbeitet, das 

35 getrocknete tragerhaltige Fallungsprodukt allerdings 5 Stunden im N 2 -Strom bei 380* C kalziniert. 

Der kalzinierte Katalysator weist 45,6 Gew.-% Cu auf. Er enthait je 100 Gew.-Teile CuO 43,2 Gew.-Teile 
ZnO, 13,3 Gew.-Teile Al 2 0 3 , 2,8 Gew.-Teile MnO, 3.7 Gew.-Teile CO2 und 0.1 Gew.-Teile Na 2 0. Die BET- 
Gesamtoberflache betragt 117 m 2 /g nichtreduzierten Katalysator. 83 % der BET-Gesamtoberflache werden 
von Poren eines Radius r„ £ 15 nm gebildet. Die Kupfermetalloberflache des reduzierten Katalysators liegt 

ao bei 76 m 2 /g Cu. 

Beispiel 5 

Hydrierung von n-Butanal 

45 

In einem Doppelmantel-Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 38 mm werden 3 Liter des nach 
Beispiel 1 hergestellten Katalysators in tablettierter Form (6x5 mm Tabletten) eingefOllt. 

Man erhitzt die Katalysator enthaltende Schicht auf 160* C und leitet zur Aktivierung einen 3 Vol.-% H 2 
enthaltenden N 2 -Strom bei Normaldruck mit einer Gasvolumengeschwindigkeit von 1 000 1/Liter Katalysator 
50 x Stunde WGasanJVvaxeiwMa, x h) durch die Katalysatorschicht Nach 24 Stunden beendet man die Zufuhr 
des 3 Vol.-% H 2 enthaltenden N 2 -Stromes und senkt die Temperatur in der Katalysatorschicht auf 143*C 
ab. 

In einem bei 130*C betriebenen Verdampfer wird n-Butanal unter Zuleiten eines H 2 -Gasstromes (98 
%iger Wasserstoff). der auf einen Druck von 0.35 MPa und eine Stromungsgeschwindigkeit von 10.2 Nm 3 /h 
55 eingestellt wird, verdampft. Das resultierende Gasgemisch wird in einem Erhitzer auf 143* C aufgeheizt und 
dem in dem Doppelmantel-Rohrreaktor festangeordneten Katalysator zugeleitet. 

Es werden Ober einen Zeitraum von je 8 Stunden zunachst 600. 1 200 und 1 800 ml flOssiges n- 
Butanal/h eingesetzt (entsprechend einer VWh von 0.2. 0.4 und 0,6 wobei VWh fOr Volumen flOssiges n- 
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Butanal/Volumen Katalysator x Stunde steht). AnschlieCend werden je Stunde 3 000 ml flUssiges n-Butanal 
(V/Vh = 1) der Umsetzung (in verdampfter Form) zugeleitet. 

Das anfallende Reaktionsprodukt weist die nachfolgende, durch gaschromatographische Analyse ermit- 
telte Zusammensetzung auf. 





n-Butanal 


0,1 bis 0,3 Gew.-% 




n-Butanol 


99.5 bis 99,7 Gew.-% 




i-Butanol 


0,04 Gew.-% 


70 


Rest Nebenprodukte 



Die CO-Zahl betragt 1 ,0 [mg KOH/g]. 
Beispiel 6 

Hydrierung von 2-Ethylhexenal 

In einem Doppelmantel-Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 38 mm werden 3 Liter des nach 
Beispiel 4 hergestellten Katalysators in tablettierter Form (6x5 mm Tabletten) eingefOllt. 

Der Katalysator wird, wie in Beispiel 5 angegeben, aktiviert und anschlieflend die Temperatur in der 
Katalysatorschicht auf 1 43 * C abgesenkt. 

In einem bei 100'C betriebenen Verdampfer werden 1 500 ml 2-Ethylhexenal/Stunde (entsprechend 
VA/h = 0,5, wobei VA/h fiir Volumen flussiges 2-EthylhexenalA/olumen Katalysator x Stunde steht) unter 
Zulelten elnes TVStromes (98 %iger Wasserstoff), der auf einen Druck von 0,15 MPa und eine Stromungs- 
geschwindigkeit von 4,4 Nm 3 /h eingestellt wird, verdampft. Das resultierende Gasgemisch wird in einem 
Erhitzer auf 140*C aufgeheizt und dem in dem Doppelmantel-Rohreaktor festangeordneten Katalysator 
zugeleitet. Die Umsetzung wird 2 160 Stunden ohne Unterbrechung durchgefUhrt, ohne daB eine merkliche 
Beeintrachtigung des Reaktionsablaufes festzustellen war. 

Die Zusammensetzung des Einsatzmaterials und des Reaktionsproduktes (ermittelt durch gaschromato- 
graphische Analyse) sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. 



Tabelle 





Einsatzmaterial (in Gew.-%) 


Reaktionsprodukt (in Gew.-%) 


C3 -C7 -Kohlenwassrstoff 


0.1 


0,3 - 0.4 


n-Butanal 


1.6 




n/i-Butanol 


0.7 


2.2 


2-Ethylhexanal 


0.6 


0.4 


2-Ethylhexenal 


91.0 


<0.01 


2-Ethylhexanol 


4.0 


96.5 


Hohersieder 


ca. 1 .5 


ca. 0,5 



45 

Patentanspruche 

1. Katalysator enthaltend, je 100 Gew.-Teile CuO, 40 bis 130 Gew.-Teile ZnO. 2 bis 50 Gew.-Teile AfeOa 
und gegebenenfalls 0.5 bis 8 Gew.-Teile Mn-. Mo-. V-, Zr- und/oder Erdalkalimetall-Oxid mit einer BET- 

50 Gesamtoberflache von 80 bis 175 m 2 /g Katalysator im nichtreduzierten Zustand, wobei 75 bis 95 % der 
BET-Gesamtoberflache von Poren eines Radius r p $ 15 nm gebildet werden. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die aktive Kupfermetalloberflache des 
reduzierten Katalysators 30 bis 125. insbesondere 35 bis 100, bevorzugt 40 bis 85 rr^/g Cu. betragt 

55 

3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafl er. je 100 Gew.-Teile CuO. 45 bis 
100. insbesondere 45 bis 80 Gew.-Teile ZnO und 3 bis 40, insbesondere 4 bis 30, bevorzugt 4 bis 11 
Gew.-Teile AI2O3 enthalt. 
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4. Katalysator nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl er, je 100 
Gew.-Teile CuO, 0,5 bis 8, insbesondere 1 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 Gew.-Teile Mn-, Mo-, V-, Zr- 
und/oder Erdalkalimetall-Oxid, insbesondere Mn und/oder Erdalkalimetall-Oxid enthalt. 

s 5. Katalysator nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl er als 
Erdalkalimetall-Oxid Mg-, Ca- Oder Ba-Oxid, insbesondere Ca- oder Ba-Oxid, bevorzugt Ba-Oxid 
enthalt. 

6. Katalysator nach einem Oder mehreren der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl die BET- 
w Gesamtoberflache 85 bis 160, insbesondere 90 bis 155 m J /g Katalysator im nichtreduzierten Zustand 

betragt. 

7. Katalysator nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 80 bis 92, 
vorzugsweise 84 bis 90 % der BET-Gesamtoberflache von Poren eines Radius r p £ 15 nm gebildet 

J5 werden. -» 

8. Katalysator nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl 50 bis 85, 
insbesondere 60 bis 80 % der BET-GesamtoberflSche von Poren eines Radius r p S 9 nm gebildet 
werden. 

20 

9. Katalysator nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl 5 bis 45, 
insbesondere 15 bis 40, bevorzugt 18 bis 30 % der BET-Gesamtoberflache von Poren eines Radius r p 
= 9 bis 15 nm gebildet werden. 

25 10. Katalysator nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl er, je 100 
Gew.-Teile CuO, zusatzlich 2 bis 80, insbesondere 4 bis 60, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-Teile eines in 
Wasser unloslichen Tragers, insbesondere Si02 wie Kieselgur oder Kieselgel und/oder AbOs, bevor- 
zugt AI2O3 enthalt. 

30 11. Katalysator nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl er in 
reduzierter Form je 100 Gew.-Teile Cu, 48 bis 163 Gew.-Teile ZnO, 2,4 bis 63 Gew.-Teile AI2O3 und 
gegebenenfalls 0,6 bis 10 Gew.-Teile Mn-, Mo-, V-, Zr- und/oder Erdalkalimetalloxid enthalt. 

12. Katalyator nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafl er je 100 Gew.-Teile Cu 56 bis 125, 
35 insbesondere 56 bis 100 Gew.-Teile ZnO, 3,7 bis 50, insbesondere 5,0 bis 37,5 bevorzugt 5.0 bis 13,8 

Gew.-Teile AI2O3 und gegebenenfalls 1,2 bis 7,5, insbesondere 2,4 bis 5,0 Gew.-Teile Mn-, Mo-, V-, Zr- 
und/oder Erdalkalimetalloxid enthalt. 

13. Katalysator nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dafl er Mn- oder Ba-oxid enthalt. 

40 

14. Katalysator nach einem oder mehreren der AnsprUche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafl er je 
100 Gew.-Teile Cu 2,4 bis 100, insbesondere 4,8 bis 75, bevorzugt 6 bis 44 Gew.-Teile eines in Wasser 
unloslichen Tragers, insbesondere Si02, Kieselgur, Kieselgel, AI2O3, bevorzugt AI2O3 enthalt. 

45 15. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Kupfer-, Zink-, Aluminium- und gegebenenfalls Mangan-, 
Molybdan-, Vanadium-, Zirkon- und/oder Erdalkalimetall-Salze enthaltende. waflrige Losung und eine 
waflrige Losung eines basischen Fallungsmittels getrennt, aber gleichzeitig zusammenfUhrt und die 
Fallung, gegebenenfalls in Gegenwart eines TrSgers. bei einem konstanten pH-Wert innerhalb eines 

so Bereiches von 7,0 bis 8,5, insbesondere 7,2 bis 8,0. bevorzugt 7,5 bis 7,8 und oberhalb 70, 
insbesondere 70 bis 95, bevorzugt 75 bis 85* C durchfUhrt, das anfallende Coprazipitat abtrennt, mit 
Wasser wascht, trocknet, kalziniert und gegebenenfalls reduziert. 

16. Verfahren zur Herstellung des Katalysators nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafl man den 
55 kalzinierten Katalysator bei 130 bis 190*C, gegebenenfalls unter erhohtem Druck, mit einem 

Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch, das 1,0 bis 5 Vol.-% Wasserstoff enthalt. reduziert. 

17. Verwendung des Katalysators zur Hydrierung von Aldehyden zu Alkoholen. 
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